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論 文 内 容 の 要 旨 
 有機合成反応は溶液中で行われることが多いが、固体中で化学反応が進行する固相反応は位置選択性や立体
選択性に優れることが多く、溶液反応から得られない構造をもつ化合物を効率よく合成できる特徴をもつ。本
論文は、1,3-ジエン誘導体の光二量化ならびに重合反応について研究を行い、結晶構造解析の手法によって固
相光反応機構を明らかにした成果をまとめたものである。 
 第１章では、結晶工学に関する歴史的背景、有機結晶の構造予測と分子設計、結晶構造解析手法の最近の進
歩、および不飽和化合物の固相反応について概要した。 
 第２章では、フッ素置換したムコン酸ベンジルエステルの単結晶構造解析を行い、分子間相互作用および光
固相反応性について検討を行った。フッ素の置換位置による水素結合様式の変化と光二量化反応による生成物
の構造を系統的に調べ、光二量化反応の進行の可否だけでなく、生成物の立体構造もモノマー分子の結晶中に
おける配列によって決定することを明らかにした。さらに、（Z,Z）-ムコン酸ビス（2,6-ジフルオロベンジル）
の結晶に紫外線およびγ線照射すると、それぞれ二量体および立体規則性ポリマーを選択的に生成することを
見出した。 
 第３章では、ムコン酸ベンジルエステル誘導体の固相光二量化の反応機構について詳細な検討を行った。質
量分析および核磁気共鳴測定により生成物の構造を明らかにし、Ｘ線構造解析によって反応が単結晶−単結晶
機構で進行することを確認し、反応過程における結晶構造変化を直接観察することに成功した。 
 第４章では、（Z,Z）-ムコン酸ビス（2,6-ジフルオロベンジル）を含む種々のムコン酸エステルのトポケミカ
ル重合における結晶構造変化、重合反応性、反応機構および速度論について考察した。単結晶構造解析、粉末
Ｘ線回折、赤外分光法を用いて重合反応の追跡を行い、結晶の膨張や収縮を伴う固相重合の反応機構を新たに
提案し、重合前後における結晶の膨張収縮と重合反応速度が密接に関連することを明らかにした。 
 第５章では、種々のN-置換ソルビン酸アミドおよび2,4-ヘキサジエニルカルバメートの単結晶構造解析を行
い、分子間水素結合と分子充填様式を系統的に分類し、結晶構造と固相光反応性の相関を明らかにした。さら
に、水素結合性ジエンモノマーの重合には、反応するジエン分子のスタッキング距離に加えて、水素結合鎖に
対するジエン平面の向きが重要な役割を果たすことを指摘した。 
 最後に、以上の研究結果を結論としてまとめた。 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 固相有機反応は、固体有機材料の新しい合成設計法として、近年注目を集めている。特に、不飽和化合物の
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光二量化反応や光重合反応は、結晶性有機材料の合成に有用であることが期待されるが、反応経路や生成物の
構造を精密に予測することは容易ではない。本論文は、不飽和有機化合物の固相光反応に着目し、ムコン酸誘
導体を含む種々の1,3-ジエン誘導体のＸ線結晶構造解析の結果に基づいて、固相光反応機構の詳細を明らかに
している。 
 まず、フッ素置換したムコン酸ベンジルエステルの結晶構造と固相光反応について検討し、結晶中における
分子配列が固相反応の経路や反応性を決定する重要な因子であることを指摘している。これら化合物の固相反
応では、結晶中の分子充填構造に応じて反応速度や生成物の構造が決まり、その結果、位置特異的あるいは立
体特異的な二量体やポリマーが効率よく生成することを明らかにしている。また、二量化反応に関して反応途
中の単結晶構造の変化を直接観察し、カラム状にスタッキングしたモノマー分子間で二量化反応がランダムに
起こり、生成した二量体がさらに未反応モノマーと反応して三量体を生成することを見出している。続いて、
重合反応過程の結晶構造変化に着目し、単結晶ならびに粉末Ｘ線回折による構造解析の結果より、反応の進行
に伴って結晶軸が膨張あるいは収縮し、それら挙動はモノマーのスタッキング距離とポリマーの繰り返し周期
の関係によって決まることを見出し、固相重合におけるポリマー生成の反応機構を結論づけている。最後に、
結晶中でモノマーを反応に適した形に充填するため、水素結合による分子配列制御を行い、カルバメート誘導
体からポリマー合成に成功している。 
 以上のように、本論文は1,3-ジエン誘導体の結晶構造解析と固相光反応機構について新しい知見をもたらし
ており、これらの研究成果は高分子化学や材料化学、とりわけ有機固体化学の発展に寄与するところが大であ
る。よって、本論文の著者は博士（工学）の学位を受ける資格を有するものと認める。 
